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高场非对称波形离子迁移谱
检测分析二氧化硫

张永谦ꎬ高　 适ꎬ张立功ꎬ马　 斌ꎬ李　 廷ꎬ王学峰ꎬ左国民∗

(中国人民解放军陆军防化学院ꎬ北京 １０２２０５)
摘要:采用高场非对称波形离子迁移谱对二氧化硫进行分析检测ꎬ建立了动态气体浓度配气系统ꎬ考察了 ０􀆰 ０２５×１０－６ ~

７􀆰 ５×１０－６范围内的 ＦＡＩＭＳ 响应峰值、信噪比等信号参数ꎬ分析得出了二氧化硫在负模式下电离生成了一种产物离子(ＳＯ２)Ｏ－
２

(Ｈ２Ｏ) ｎ－１ꎬ且峰值随浓度增大先增大后逐渐饱和ꎬ其中分离电场为 ４５％时 ＳＯ２ 产物离子峰峰值与浓度呈一定线性ꎬ线性方程为

ｙ＝ ０􀆰 ７９３ ３ｘ＋０􀆰 ０５９ ２ꎬ线性回归率为 ０􀆰 ９７１ꎬＦＡＩＭＳ 对二氧化硫的检测下限为 ３􀆰 ５×１０－９ꎬ证实了 ＦＡＩＭＳ 灵敏度高的特性ꎬ并且可

以对物质进行定量和半定量检测ꎬ对危险化学品事故应急侦检具有指导意义ꎮ
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战剂检测、洗消ꎬ通讯联系人ꎬｚｕｏｇｕｏｍｉｎ＿ｆｈ＠ ｙｅａｈ.ｎｅｔꎮ

　 　 二氧化硫是最常见的有毒有害气体ꎬ同时也是

食品加工中的一种添加剂ꎬ具有食品处理、防腐、漂
白等作用ꎬ常用于中药等食材中[１]ꎮ

高场非对称波形离子迁移谱(ｈｉｇｈ ｆｉｅｌｄ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｗａｖｅｆｏｒｍ ｉｏｎ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＦＡＩＭＳ) [２－５] 相比

于气相色谱、红外光谱、拉曼光谱、离子迁移谱

等[６－７]检测手段ꎬ具有检测下限低、响应时间短、体
积小等优点ꎮ ＦＡＩＭＳ 主要由离子源、迁移沟道(迁
移芯片)、检测器、信号处理装置以及外接气路组

成ꎬ核心部件是微米级的迁移芯片ꎬ两板间分离场强

高达 ６０ ０００ Ｖ / ｃｍ[８－１１]ꎬ检测下限可达 １０－９级别ꎬ已
初步应用于爆炸物、毒品、药品、生物制药、环境监测

以及化学战剂的检测[１２－１５]ꎮ

１　 ＦＡＩＭＳ 原理

１􀆰 １　 离子迁移率

在低电场(<１０ ０００ Ｖ/ ｃｍ)下ꎬ离子的迁移率 Ｋ 不

会随电场的变化而变化ꎬ而在高场(>１０ ０００ Ｖ / ｃｍ)
下ꎬ离子的迁移率 Ｋ 会与场强和气体分子密度呈一

定的关系ꎬ并且呈非线性变化[１６](如图 １)ꎬ即离子

􀅰６２２􀅰
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的迁移率是电场和气体分子密度的函数:

图 １　 ＫＥ / Ｋ０ 随场强的变化关系的图象

Ｋ ＝ Ｋ(Ｅ / Ｎ) (１)
其中 Ｅ / Ｎ 被看作一个整体ꎬ单位是 Ｔｄꎬ１ Ｔｄ ＝ １０－１７

Ｖｃｍ２ꎮ 在标准温度和压力下ꎬＫＥ 与低场下的离子

迁移率 Ｋ０ 相关ꎬ其中 α 是 ＫＥ / Ｋ０ 对于电场 Ｅ 的函

数(式 ２)ꎬα(Ｅ / Ｎ)为离子在电场下的非线性迁移

系数[１７]ꎮ
ＫＥ ＝ Ｋ０[１ ＋ α(Ｅ / Ｎ)] (２)

　 　 离子迁移率在高电场下受离子间温度和碰撞横

截面积影响:
Ｋ(Ｔｅｆｆ) ≈ (３ｅ / １６Ｎ)􀅰[２π / (μｋｂＴｅｆｆ)] １ / ２􀅰[１ / Ω(Ｔｅｆｆ)]

(３)
式中ꎬｅ 为基本电荷常数ꎬ~１􀆰 ６０２×１０－１９ Ｃꎻｋｂ 为玻尔

兹曼常数ꎬＪ / ＫꎻＮ 为气体的中性分子密度ꎬ２􀆰 ５０３×
１０２５ ｍ－３ꎻμ 为带电离子质量ꎻＴｅｆｆ为离子间有效温度ꎻ
Ω(Ｔｅｆｆ)为受有效离子影响的碰撞截面积[１８]ꎮ
１􀆰 ２　 离子迁移原理

在电场作用下离子会在垂直于极板方向上偏

移ꎬ速度与电场的关系为:
ｖ ＝ Ｋ(Ｅ)􀅰Ｅ (４)

　 　 ＦＡＩＭＳ 迁移区施加垂直于极板的分离电场

(ｄｉｓｃｒｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｆｉｅｌｄꎬＤＦ) 和补偿电压 ( ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ
ｖｏｌｔａｇｅꎬＣＶ)ꎮ 如图 ２ꎬＥ１ 大于 Ｅ２ 的绝对值ꎬ且 ｔ１ 和

ｔ２ 段积分面积相同ꎬ当 Ｅ１<１０ ０００ Ｖ / ｃｍꎬＵＣＶ ＝ ０ 时ꎬ
离子在 １ 个周期内沿电场方向的位移为:

ｄ ＝ ∫Ｔ
０
Ｋ０􀅰(Ｅ１ ＋ Ｅ２)ｄｔ ＝ ０ (５)

图 ２　 分离电场示意图

离子在载气的作用下达到检测器ꎮ 当 Ｅ１ >
１０ ０００ Ｖ / ｃｍꎬ离子迁移率随高场发生变化ꎬ在 １ 个

周期 Ｔ 内纵向位移为:

ｄ ＝ ∫Ｔ
０
Ｋ(Ｅ)􀅰(ＥＤＦ ＋ ＥＣＶ)ｄｔ (６)

　 　 将式(２)代入式(６)得到:

ｄ ＝ ∫Ｔ
０
Ｋ０[１ ＋ α(Ｅ / Ｎ)]􀅰(ＥＤＦ ＋ ＥＣＶ)ｄｔ (７)

　 　 如图 ３ꎬ若 Ｕｃｖ ＝ ０ꎬ当 α(Ｅ / Ｎ) >０ꎬ则 ｄ>０ꎬ每经

过 １ 个周期离子向上极板移动一段距离ꎻ当 α(Ｅ /
Ｎ)<０ 时ꎬｄ<０ꎬ离子每经过 １ 个周期都会向下极板

移动一段距离ꎬ最后离子撞到两极板上被中和ꎬ只有

α(Ｅ / Ｎ)＝ ０ 的离子可以到达检测器ꎮ 而在两极板

间施加一从负到正的扫描补偿电压后ꎬ特定的 ＣＶ
值会将离子拉回中间位置通过迁移区ꎬ离子在分离

电场下特定的补偿电压以及响应强度则构成了

ＦＡＩＭＳ 三维谱图[１９]ꎮ

图 ３　 离子迁移过程示意图

１􀆰 ３　 电离机制

Ｎｉ６３放射源电离机理为电荷转移、产生正负活

性离子ꎬ能否被电离依赖于物质的质子 /电子亲和

能ꎬβ 射线放射出的高能电子与载气碰撞生成 Ｎ＋
２ꎬ

后与水分子碰撞形成 Ｈ＋(Ｈ２Ｏ) ｎ 正反应物离子ꎻ电
子通过三体碰撞与氧气分子结合产生 Ｏ－

２ 负离子ꎬ
然后与水结合生成 Ｏ－

２(Ｈ２Ｏ) ｎ
[２０]ꎮ

正负反应物离子与物质反应生成正负产物

离子:
Ｈ ＋ (Ｈ２Ｏ) ｎ ＋ Ｍ ＋ Ｎ２ 􀜩􀜨􀜑 ＭＨ ＋ (Ｈ２Ｏ) ｎ－１ ＋ Ｎ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑

Ｍ２Ｈ
＋ (Ｈ２Ｏ) ｎ－２ ＋ Ｎ２ ＋ Ｈ２Ｏ (８)

Ｏ －
２(Ｈ２Ｏ) ｎ ＋ Ｍ 􀜩􀜨􀜑 ＭＯ －

２(Ｈ２Ｏ) ｎ－１ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑
Ｍ２Ｏ

－
２(Ｈ２Ｏ) ｎ－２ ＋ Ｈ２Ｏ (９)

２　 实验仪器

２􀆰 １　 ＦＡＩＭＳ 仪及材料

ＦＡＩＭＳ 仪ꎬ内置 Ｎｉ６３放射源(苏州微木智能系统

公司)ꎻ质量流量控制器ꎬ量程分别为 ２ ０００、１ ０００、
１００、１０ ｍＬ / ｍｉｎ(北京七星华创有限公司)ꎻ二氧化

硫标准气体ꎬ体积分数为 １０－５(北京亚南伟业气体

公司)ꎮ
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２􀆰 ２　 实验装置搭建

空气经过四级过滤塔后进入动态气体浓度发生

装置(由 ４ 个不同量程的质量流量控制器组成ꎬ用
于满足不同的稀释比)ꎬ后接混合球混匀气体通入

ＦＡＩＭＳ(如图 ４)ꎮ

图 ４　 实验装置示意图

３　 ＦＡＩＭＳ 检测实验

３􀆰 １　 空气背景谱图

图 ５ 为正负模式下空气背景峰的谱图ꎬ横坐标

为 ＣＶ(－６~ ＋６ Ｖ)ꎬ纵坐标为 ＤＦ(０~１００％)ꎬ颜色代

表信号强度ꎮ 背景中主要存在 Ｈ＋ (Ｈ２Ｏ) ｎ 和 Ｏ－
２

(Ｈ２Ｏ) ｎ ２ 种反应物离子峰(ｒｅａｃｔａｎｔ ｉｏｎ ｐｅａｋꎬＲＩＰ)
以及气体中极少杂质的产物离子峰 ( ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ
ｐｅａｋꎬＰＩＰ)ꎮ

(ａ)正模式背景谱图

(ｂ)负模式背景谱图

图 ５　 正负模式背景峰谱图

３􀆰 ２　 ＦＡＩＭＳ 对 ＳＯ２ 的检测

３􀆰 ２􀆰 １　 ＳＯ２ 谱图与特征离子峰

控制进样流量为 ２ ０００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ通过改变样品

气与载气的比例ꎬ发生 ０􀆰 ０２５×１０－６ ~ ７􀆰 ５×１０－６ 间 ９
个浓度的 ＳＯ２ꎮ

ＳＯ２ 仅在负模式下有响应信号(如图 ６ 所示)ꎬ

图 ６　 负模式下二氧化硫 ＦＡＩＭＳ 谱图

􀅰８２２􀅰



２０２０ 年 ４ 月 张永谦等:高场非对称波形离子迁移谱检测分析二氧化硫

产生了 ＳＯ２ 的 ＰＩＰꎬ说明 ＳＯ２ 具有较高的电子亲和

能ꎬ能够与 Ｏ－
２(Ｈ２Ｏ) ｎ 反应生成产物离子ꎬ而质子亲

和能较低ꎮ ＳＯ２ 浓度低时ꎬＲＩＰ 存在ꎬＰＩＰ 强度很低ꎬ
随着 ＳＯ２ 浓度增大ꎬＲＩＰ 逐渐减弱至消失ꎬＰＩＰ 增

强ꎬ当浓度大于 ０􀆰 ２×１０－６时 ＲＩＰ 不再存在ꎬ仅从颜

色上不容易辨别 ＰＩＰ 强度的变化ꎮ 同一种浓度下随

着 ＤＦ 增大ꎬ团簇离子在高场下发生肢解ꎬ变成中性

分子被湮灭ꎬＰＩＰ 响应减弱并最终消失[２１]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 电离过程及离子迁移率变化

ＳＯ２ 在离化区与 Ｏ－
２(Ｈ２Ｏ) ｎ 反应ꎬ具体反应推

断如下:
ＳＯ２ ＋ Ｏ －

２(Ｈ２Ｏ) ｎ 􀜩􀜨􀜑 (ＳＯ２)Ｏ
－
２(Ｈ２Ｏ) ｎ－１ ＋ Ｈ２Ｏ (１０)

　 　 产物离子为(ＳＯ２)Ｏ－
２(Ｈ２Ｏ) ｎ－１ꎬｎ 值由体系内

水的含量决定ꎬ即与环境湿度有关ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 定量分析与检测下限

选取不同浓度 ＳＯ２ 在 ３ 个 ＤＦ 下的 ＰＩＰ 信号参

数进行分析ꎬ固定某一 ＤＦ 下的二维谱图如图 ７ꎬ横
坐标为补偿电压ꎬ纵坐标为响应强度ꎮ

图 ７　 ＤＦ＝ ４０％下的 ＦＡＩＭＳ 二维图

关于峰值对于浓度的变化关系绘制如图 ８ꎮ

１—ＤＦ＝ ３５％ꎻ２—ＤＦ＝ ４０％ꎻ３—ＤＦ＝ ４５％

图 ８　 各 ＤＦ 值下浓度与响应峰值关系图

从图 ８ 观察得知ꎬ峰值随浓度的升高先迅速增

大后逐渐达到饱和ꎬ在 ０􀆰 ０２５×１０－６ ~ ０􀆰 ５×１０－６范围

内ꎬ峰值随浓度的变化关系呈线性ꎬ特别是 ＤＦ ＝
４５％时线性关系较好ꎬ线性方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ７９３ ３ｘ ＋
０􀆰 ０５９ ２ꎬ回归率为 ０􀆰 ９７１ꎬ线性范围在 １ ~ ２ 个数量

级ꎮ 线性范围较窄ꎬ一方面是由于前端过滤导致气

体中含水量极低ꎬ反应物离子 Ｏ－
２(Ｈ２Ｏ) ｎ 数量较少ꎬ

当 ＳＯ２ 浓度过大时ꎬ反应物离子不足以跟 ＳＯ２ 生成

产物离子ꎬ因此信号强度饱和ꎮ 另一方面ꎬＮｉ６３放射

源释放 β 射线轰击产生电子的能量有限ꎬ初生电子

以及次生电子数目有限ꎬ因而反应物离子数量也

有限ꎮ
当 ＤＦ＝ ３５％时ꎬＦＡＩＭＳ 对 ０􀆰 ０２５×１０－６的二氧化

硫检测的噪音平均值约为 ０􀆰 ０１ ａ􀆰 ｕ.ꎬ信噪比为 ２１ꎬ
根据信噪比为 ３ 时 Ｄ＝ ３Ｎ×Ｑ / Ｉ(其中 Ｄ 为检出限ꎬＮ
为噪声值ꎬＱ 为进样浓度ꎬＩ 为响应强度)的检测下

限计算公式得出 ＦＡＩＭＳ 在 ＤＦ ＝ ３５％时对 ＳＯ２ 的检

测下限为 ３􀆰 ５×１０－９ꎬ达到 １０－９级别ꎬ且谱图信号明显

可区分ꎮ 若浓度更低考虑线性范围将达到 ２ ~ ３ 个

数量级ꎬ这对痕量有毒化学品的定量分析提供了数

据支撑ꎬ实际检测过程中能对目标物进行定量或半

定量ꎬ有助于危险化学品侦检精准度的提高ꎮ

４　 结论与展望

ＦＡＩＭＳ 依靠离子迁移率在高场下产生非线性

变化的原理ꎬ能够对不同物质实现检测和识别ꎬ且芯

片沟道极小ꎬ离子通过迁移区的效率更高ꎬ提高了灵

敏度ꎮ 通过对 ＳＯ２ 的检测发现ꎬＦＡＩＭＳ 可以准确定

位 ＳＯ２ 的特征离子峰ꎬ检测限下限低 (约 ３􀆰 ５ ×
１０－９)ꎬ且峰值随浓度具有一定的线性关系ꎬ可以实

现定量或半定量检测ꎬ大大提高了危化品事故应急

现场的检测效率ꎮ
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浙江力普二项粉碎设备新产品通过鉴定

　 　 日前ꎬ浙江力普粉碎设备有限公司承担的省新产品试

制计划项目的 ２ 个产品“电池正极材料专用粉碎系统”、
“ＭＦＪ－６５０ 木粉粉碎机”通过鉴定ꎮ

此次通过鉴定的“电池正极材料专用粉碎系统”项目

解决了三元材料粉碎过程中材料硬度大ꎬ易造成原有粉碎

系统中主机、管道、集料器等金属件的快速磨损ꎬ磨损下来

的金属成分对三元材料本身造成污染ꎬ不能满足成品要求ꎬ
而且设备的快速磨损造成设备的磨块、分级叶轮等运转部

件脱落形成安全隐患的问题ꎮ 该系统由微粉磨主机、集料

收尘一体式脉冲除尘器、风机、管道等主要部件组成ꎬ采用

脉冲除尘器完成集料和除尘ꎬ简化了结构ꎻ该系统选用

ＡＣＭ－３０ 主机ꎬ主机内部物料接触部分均采用非金属材料

覆盖ꎬ转子、磨块、定子、分级轮等易磨损部件采用耐磨 ９９
氧化铝陶瓷覆盖ꎬ杜绝金属磨损对原料的污染ꎻ系统采用集

料收尘一体化除尘器ꎬ相比原系统简化结构ꎬ减少了集料

器ꎬ且除尘器采用 ＰＰ 制作ꎬ杜绝物料与金属接触ꎬ滤材采

用三防覆膜滤筒ꎬ过滤面积大ꎬ使用寿命长ꎮ 产品在结构上

有创新ꎬ相关技术处于国内同类产品领先水平ꎮ
新产品“ＭＦＪ－６５０ 木粉粉碎机”则优化设计分级装置ꎬ

通过分级轮转速快慢调节产品粒径的大小ꎬ实现了不合格

粗料的回流粉碎ꎻ优化设计了刮刀系统ꎬ通过磨轮旋转产生

内外的离心力碾碎物料实现制粉ꎻ设计了螺旋形磨轮齿形ꎬ
与定子上竖直齿形产生夹角ꎬ碾压研磨同时形成剪切效果ꎬ
提高了产量ꎮ 产品在结构设计上有创新ꎬ相关技术处于国

内同类产品领先水平ꎮ 可广泛适用于常规物料的研磨粉

碎ꎬ如高岭土、石灰石、方解石、滑石等湿度小于 ８％、莫氏硬

度在 ６ 级以下的非易燃易爆物料的超细粉碎加工ꎬ特别适用

于木屑类、纤维类等纤维性物料的超细粉碎加工ꎮ (丁文)
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